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(54) Precede de fabrication d'un film soufle biodegrable 

(57) Procede de fabrication d'un film souffle essen- 
tiellement constitue d'un polyester aliphatique, selon 
lequel : 



(1) on synthetise le polyester a partir d'au moins un 
ester cyclo-aliphatique. a I'intervention d'un amor- 
ceur comprenant au moins un trialkoxyde metalli- 
que et/ou tetralkoxyde metallique, dans un 
dispositif d'extrusion ; 

(2) on procede a I'extrusion-soufflage du polyester, 
immediatement apr6s sa synthese dans ledit dispo- 
sitif d'extrusion. muni a cet effet d'une f iliSre d'extru- 
sion-soufflage, avec un taux de gonflement d'au 
moins 2,5. 



L'invention concerne egalement unfilm essentielle- 
ment constitue d un polyester aliphatique, pouvant etre 
obtenu selon le procede de Tune des revendications 
precedentes, dont les modules d'elasticite longitudinal 
(EL) et transversal (ET) et les retraits longitudinal (RL) 
et transversal (RT), ces retraits etant mesures & une 
temperature inferieure d'environ 5 °C & la temperature 
de fusion du polyester, respectent les relations suivan- 




0> ET > EL et RT < RL 

CO 

CM 



CO 



LU 
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Description 

La presente invention concerne un procede de fabrication d'un film souffle biodegradable. 

Diverses industries sont plus en plus demandeuses de polymeres biodegradables. De tels polymeres sont par 
5 exemple les polyesters aliphatiques tels que les polymeres de I'e-caprolactone (appeles plus simplement poly-c-capro- 
lactones. ou encore PCL). Ces polymeres constituent en effet des polymeres thermoplastiques biocompatibles et bio- 
degradables bien connus. dont les debouches les plus prometteurs se situent. precisement en raison de ces proprietes 
particulieres. dans le domaine des films, tels que des films pour I'emballage, pour la protection des recoltes ou encore 
pour couches-culottes. 

w Toutefois, dans certaines applications, ces polymeres presentent des proprietes rheologiques peu satisfaisantes, 
en particulier dans la perspective de la fabrication de films souffles. II est notamment connu que la fabrication de films 
souffles a base de PCL est delicate, et conduit souvent a une instability de la bulle, entrainant des fluctuations inaccep- 
tables des proprietes du film obtenu. Ceci conduit a limiter fortement les debits et les taux de gonf lement (radial) et d'eti- 
rage (axial), ce qui reduit I'interet de cette technique; en particulier, cela limite la largeur du film, et done le rendement 

15 de la ligne de fabrication. En outre, I'ensemble des conditions operatoires doit faire I'objet de limitations et/ou d'une 
regulation precise, af in d'eviter tout risque d'instabilite. Cette situation est regrettable, etant donne que I' extrusion -souf- 
f lage constitue un procede particulierement avantageux et economique de fabrication de films lorsqu'elle n'est pas sou- 
mi se a de telles contraintes. Par aiileurs, robligation de limiter la temperature d' extrusion (sous peine d'instabilite) ne 
permet pas toujours d'obtenir un film a I'etat de surface satisfaisant. 

20 Pour remedier a ces problemes, diverses solutions ont dej& ete proposees, chacune operant au depart de granules 
d'un polymere synthetise prealablement. Une solution consiste notamment a refroidir la bulle au moyen d'air refrigere, 
ce qui permet d'accelerer la cristallisation, d'abaisser le col de la bulle et ainsi de stabiliser la bulle. De maniere com- 
parable, la demande de brevet japonais JP 06/143412 propose d'utiliser un refroidissement de la bulle par eau. Cette 
solution est complexe, et ne permet pas de d6passer un taux de gonflement de 2. En outre, ce refroidissement brutal 

25 f ige des contraintes internes dans le film, ce qui conduit a un retrait important en cas de rechauffage ulterieur. Le docu- 
ment EP 7081 48 conf irme que I'extrusion-souff lage de polyesters aliphatiques est extremement difficile et, alternative- 
ment, suggere de la faciliter en melangeant a ces polyesters de 5 a 50 % de polymeres porteurs de groupements 
polaires : les films ainsi obtenus ne sont done pas totalement biodegradables. Certaines proprietes rheologiques des 
polyesters aliphatiques, notamment leur tenue en fondu, peuvent en outre etre ameliorees par une augmentation de 

30 leur masse moleculaire, mais celle-ci conduit a une augmentation de la viscosite, qui provoque une augmentation de 
la consommation d'energie mecanique et un autoechauffement plus eleve dans I'extrudeuse. Or, une telle elevation de 
temperature retarde la cristallisation, de sorte que la game risque de se ressouder entre les rouleaux pinceurs dans 
certains cas. Une temperature excessive peut en outre provoquer une degradation du polymere. Par aiileurs, la syn- 
thase discontinue de PCL de tres haute masse moleculaire en autoclave est impossible a effectuer de maniere renta- 

35 ble, parce que la viscosite du polymere rallonge excessivement le temps necessaire a la vidange de I'autoclave, impose 
I'utilisation de melangeurs plus puissants et reduit l efficacite de I'echange thermique avec les parois. On peut encore 
ajouter qu'une augmentation de la viscosite fait que I'etirage radial et axial requierent des efforts considerables, les- 
quels induisent des contraintes et provoquent ensuite des retraits importants. 

Des lors, la presente invention vise a fournir un procede de fabrication de films souffles essentiellement constitues 

40 d'un polyester aliphatique, qui soit simple et d'une stabilite elevee. Cette stabilite permettrait ainsi d'atteindre des taux 
de gonflement et d'etirage eleves, sans exiger une masse moleculaire elevee ; plus generalement, cette stabilite redui- 
rait les exigences imposees a la regulation des conditions operatoires. 

Plus precisement, la presente invention concerne un procede de fabrication d'un film souffle essentiellement cons- 
titue d'un polyester aliphatique, selon lequel : 

45 

(1) on synthetise le polyester & partir d'au moins un ester cyclo-aliphatique, a 1'intervention d'un amorceur compre- 
nant au moins un trialkoxyde metallique et/ou tetralkoxyde metallique, dans un dispositif d'extrusion ; 

(2) on procede a I'extrusion-souff lage du polyester, immediatement apres sa synthese dans ledit dispositif d'extru- 
sion, muni a cet effet d'une f iliere d'extrusion-soufflage, avec un taux de gonflement d'au moins 2,5. Le fait que la 

so synthese du polymere et sa mise en oeuvre soient simultanees offre plusieurs avantages, notamment sur le plan 
de la simplicity (appareillage unique) et de l'6conomie (un seul chauffage). Sur le plan economique, ce procede 
permet encore de supprimer une etape de granulation, d'emballage et de stockage. Par aiileurs, il permet de cons- 
tater sans delai une 6ventuelle erreur de fabrication, contrairement au proceed classique dans lequel il se peut 
qu'un lot entier doive etre elimine lorsqu'on constate un probleme lors de sa mise en oeuvre, qui n'est pas simulta- 

55 nee par rapport k sa synthese. En outre, on a constate avec surprise que selon ce procede, I'extrusion-soufflage 

se faisait de maniere extremement stable, meme avec des taux de gonflement et/ou d'6tirage eleves, avec des 
polyesters de faible masse moleculaire, et/ou a des temperatures elevees. 
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Comme indique ci-dessus, le polyester aliphatique dont est essentiellement constitue le film est synthetise a partir 
d'au moins un ester cyclo-aliphatique. par ouverture du cycle. Ce mode de synthese est preferable, dans la perspective 
d'une synthese en extrudeuse. aux modes de synthese impliquant une reaction de polycondensation, qui libere de 
I'eau. A titre d'exemples d'esters cycioaliphatiques utilisables. on peut citer les lactones et les lactides (par exemple la 

5 3,5-dimethyl-l ,4-dioxane-2,6-dione, ou la 1 ,4-dioxane-2,6-dione (anhydride diglycolique)). On utilise avantageusement 
une ou plusieurs lactones (c-caprolactone, p-propiolactone, 6-valerolactone, etc.). 

Le polyester peut etre aussi bien un homopolymere obtenu au depart d un seul ester cyclo-aliphatique qu'un copo- 
lymer obtenu a partir de plusieurs esters cyclo-aliphatiques differents. On prefere utiliser des homopolymeres. et tout 
particulierement des polylactones homopolymeres. Dans le cadre de la presente invention, on considere egalement 

w comme des polyesters aliphatiques les copolymers comprenant au moins un ester cyclo-aliphatique ainsi que jusqu'a 
20 % (en moles) d'un ou plusieurs autres comonomeres cyliques pouvant etre copolymerise par ouverture de cycle, par 
exemple choisis parmi les carbonates cycliques, les anhydrides cycliques ou les amides cycliques. En vue d'obtenir un 
polymere biodegradable, on choisira de preference un comonomere aliphatique, par exemple le trimethylene carbo- 
nate, le2,2-dimethyltrimethylene-carbonate, le propyl enecarbonate ou I'anhydride succinique. 

75 Les copolymeres peuvent etre statistiques ou a blocs. Pour obtenir des copolymeres a blocs, on peut notamment 
operer au depart d'oligomeres, ou encore introduire les monomeres a differents endroits dans J'extrudeuse. 

Avantageusement, le polyester est une poly-t-caprolactone (PCL), c'est-a-dire un homopolymere de Ic-caprolac- 
tone. Des resultats interessants ont ete obtenus lorsque le polyester a une masse moleculaire moyenne en nombre 
(Mn) inferieure a 74000 g/mol ; ces resultats sont remarquables lorsque M n est inferieur a 60000, et en particulier infe- 

20 rieur a 50000 g/mol. Ces valeurs sont particulierement faibles par rapport aux masses moleculaires qui ont ete utilisees 
jusqu'ici en vue du soufflage de films a base de tels polyesters. 

On notera que ces valeurs preferentielles concernent la masse moleculaire que le polyester presente dans le film 
finalement obtenu, c'est-a-dire apres une eventuelle hydrolyse des eventuelles liaisons hydrolysables. II se peut done 
que le polyester presente une masse moleculaire beaucoup plus elevee (par exemple trois fois plus elevee) au niveau 

25 de la filiere d'extrusion -soufflage. 

La synthese du polyester s'effectue en presence d'un amorceur comprenant au moins un tri- ou tetralkoxyde metal- 
lique, a base d'un metal bien connu pour cet usage, tel que 1'aluminium ou 1'yttrium, ou encore Sm, Lu ou Nd. De plus 
amples details concernant ces composes sont donnes ci-dessous au travers d'exemples concernant les trialkoxydes 
d'aluminium, sans que ce choix n'ait de caractere limitatif Lalkoxyde utilise (ou Tun ou plusieurs d'entre eux) peut even- 

30 tuellement etre oligomerique, c'est-a-dire resulter de la prepolymerisation d un monomere approprie (par exemple la c- 
caprolactone) avec un tri- ou tetralkoxyde monomerique ; de tels alkoxydes oligomeriques ont general ement une 
masse moleculaire moyenne en nombre d'environ 500 a 2000. Outre un ou plusieurs tri- et/ou tetralkoxydes metalli- 
ques, I'amorceur peut egalement comprendre un ou plusieurs alcools tels que par exemple le 1 , 1 ,1 -trimethylolpropane, 
le butanediol, le 1-hexadecanol, le methoxyethanol, etc. On prefere utiliser comme alcool le methoxyethanol: 

35 Un tri- ou tetralkoxyde metallique peut eventuellement etre synthetise in situ, par exemple par reaction d'un alkyl- 
aluminium avec un alcool, ou d'un halogenure avec un epoxyde. 

Utilisation d'au moins un tri- ou tetralkoxyde metallique permet de synthetiser des chaines ramifiees de polyester. 
Sans que cette explication ne soit contraignante ni limitative, on considere que cette ramification exerce une influence 
benefique sur les proprietes rheologiques de la composition lors de sa mise en oeuvre par extrusion-soufflage. C'est 

40 done lors de cette mise en oeuvre (a la sortie de la filiere d'extrusion-souff lage) qu'il importe qu'au moins une partie des 
chaines de polymere soient ramifiees ; une eventuelle disparition des ramifications (par exemple par hydrolyse sous 
I'effet de I'humidite de I'air ambiant) posterieure a la fabrication du film n'est pas consideree comme critique. 

Outre un ou plusieurs alkoxydes tri- ou tetra-fonctionnels, I'amorceur peut eventuellement comprendre un ou plu- 
sieurs alkoxydes mono- ou bifonctionnels, pour autant que leur quantite n'excede pas 80 % en moles par rapport a la 

45 quantite totale d'amorceur. 

L'amorceur peut en outre eventuellement comprendre un ou plusieurs agents de reticulation tels que par exemple 
un peroxyde. Des peroxydes utilisables a cette fin sont notamment le tert-butyl-cumyl-peroxyde, le dicumyl peroxyde et 
le tert-butyl-peroxy-benzoate ; leur quantite est generalement de 0,05 % a 1 % en poids par rapport au(x) monomere(s). 
On prefere que le polyester soit synthetise a Intervention d'un amorceur comprenant au moins un trialkoxyde 

so metallique. De preference, au moins 20 % (en moles) par rapport a I'amorceur est constitue par un ou plusieurs trialk- 
oxydes metalliques. De maniere particulierement preferee, le trialkoxyde metallique est un trialkoxyde d'aluminium. 

Par trialkoxyde d'aluminium, on entend tout compose organoaluminique contenant trois liens aluminoxane-carbone 
(>AI-0-C-). A titres d'exemples de pareils trialkoxydes, on peut mentionner ceux repondant a la formule generale R-O- 
AI(OR")-0-R' (I), dans laquelle R, R' et R" represented, independamment I'un de I'autre, un radical hydrocarbone 

55 lineaire ou ramif ie contenant de 1 a 1 6 atomes de carbone, de preference de 2 a 8 atomes de carbone. De preference, 
R, R' et R" sont identiques et represented un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant de 2 a 6 atomes de carbone. 
Ces trialkoxydes peuvent etre prepares "in situ" par mise en oeuvre de trialkylaluminiums et d'alcools. A titre d'exem- 
ples representatifs des trialkoxydes de type (I), on peut citer le tri-isopropoxyde d'aluminium et le tri-sec-butoxyde d'alu- 
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minium. 

A titre d'exemples de trialkoxydes egalement utilisabies, on peut mentionner les trialkoxydes d'aluminium dont au 
moins un radical alkoxy comprend, outre I'atome d'oxygene constitutif du lien aluminoxane (Al-O), au rnoins un autre 
atome d'oxygene, ce dernier etant de preference present sous la forme d'une fonction ester ou ether. 
5 A titre d'exemples de trialkoxydes d'aluminium contenant une liaison ether, on peut mentionner les trialkoxydes 

repondant a la formule generale statistique 

(RrO) 3 . n -AI-(0-R 2 -0-R 3 ) n (II) 

w dans laquelle : 

n represente un nombre de 1 a 3, 

Ri represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 16 atomes de carbone, de preference de 2 a 
8 atomes de carbone, 

15 - R 2 represente un radical alkylene, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 10 atomes de carbone, de preference de 2 
a 8 atomes de carbone, 

R 3 represente un radical alkyle ou aryle contenant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference un radical alkyle 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone. 

20 A titre d'exemple representatif de trialkoxydes de type (II), on peut citer le tri(methoxyethoxy)aluminium. 

A titre d'exemples de trialkoxydes d'aluminium contenant une liaison ester, on peut mentionner les trialkoxydes 
repondant a la formule generale statistique 

R 4 -X n -0- Al (0-X m -R 6 )-0-Xp-R 5 (III), dans laquelle : 

25 

X represente un radical derive de I'e-caprol acton e, de formule -(CH 2 ) 5 * C(O) - O - ; 

n, m et p represented, independamment I'un de I'autre, des nombres entiers de 0 a 12 dont la somme vaut au 
moins 1 et ne depasse pas 12 et, de preference, vaut au moins 3 et ne depasse pas 10 ; 

R 4 , R 5 et R 6 represented independamment I'un de I'autre un radical alkyle contenant de 1 a 10 atomes de carbone 
30 et, de preference, sont identiques et represented un radical alkyle contenant de 2 a 8 atomes de carbone. 

A titre d'exemple representatif des trialkoxydes de type (III), on peut citer celui dans lequel la somme de n, m et p 
vaut 8, et R 4 , R 5 et R 6 represented le radical sec-butyle. 

La quantite d'alkoxyde a mettre en oeuvre depend essentiellement des masses moleculaires moyennes en nombre 
35 (M n ) visees. II existe une relation pratiquement lineaire, independante de la temperature de polymerisation, entre le rap- 
port des quantites de monomere(s) et d'alkoxyde mis en oeuvre et la masse moleculaire moyenne du polyester produit, 
de sorte qu'il est aise de calculer les quantites relatives d'alkoxyde a mettre en oeuvre. A titre d'exemple, dans le cas 
de la fabrication continue dVcaprolactone dans une extrudeuse, la relation entre les debits d'alimentation de I'extru- 
deuse en monomere (Dm) (debit massique : g/min) et en amorceur (Dam) (debit molaire : mol/min) repond a I'equation 
40 suivante : 

M n = Dm / (N * Dam) 

dans laquelle N represente le nombre de fonctions alkoxyde de I'amorceur, augmente, le cas echeant, du nombre de 
45 fonctions hydroxyle eventuellement presentes. Ainsi, dans le cas d un amorceur cornprenant 1 mole de tri-sec-butoxyde 

d'aluminium et 1 mole de methoxyethanol, on a N = 4. 

Idealement, tous les reactifs mis en oeuvre a la polymerisation doivent etre substantiellement anhydres. Nean- 

moins, des teneurs residuelles en eau ne depassant pas 100 mg/kg de monomere et plus particulierement encore ne 

depassant pas 50 mg/kg de monomere pourront etre tolerees, car elles n'ont pas d'influence significative sur la masse 
so moleculaire. 

La temperature de polymerisation n'ayad pas d'effet significant sur la masse moleculaire, elle peut sans inconve- 
nient f luctuer dans une assez large mesure et ne doit pas necessairement etre la m§me dans les differentes zones du 
reacteur de polymerisation. Toutefois, il est imperatif qu'elle soit au moins 6gale a la temperature de fusion du polyester 
produit. Pour fixer les idees, la temperature minimale pour I'homopolymerisation de l't;-caprolactone se situe a 60 °C. 
55 Des temperatures plus elevees permettent d'acceierer la vitesse de polymerisation. En pratique, toujours pour I'homo- 
polymerisation de l't;-caprolactone, on ne depassera generalement pas 170 °C et, de preference pas 160 °C, de sorte 
a ne pas devoir proceder a un refroidissement intermediaire entre la synthese et I'extrusion-soufflage immediatement 
consecutive. 




BNSDOCID: <EP ^0878289A1J_> 



4 



1 

I 

\ 

V 

EP 0 878 289 A1 

Dans cette zone de temperatures, on atteint generalement des taux de conversion et des rendements proches de 
100 % pour des temps de sejour moyensde la masse reactionnelle dans le reacteur nedepassant pas environ 10 minu- 
tes et le plus souvent ne depassant pas 6 minutes, voire 3 minutes. 

Dans le contexte de la presente invention, la caracteristique sefon laquefle le film est "essentiellement constitue" 

5 de polyester aliphatique vise a exclure la presence eventuelle de plus de 5 % en poids de polymdre(s) qui ne serai(en)t 
pas des polyesters aliphatiques. Le cas echeant, de tels autres polymeres sont avantageusement egalement biodegra- 
dables. De preference, ils sont absents. Outre un polyester aliphatique et eventuellement jusqu'a 5 % d'un ou plusieurs 
autres polymeres. le film peut eventuellement comprendre jusqu'a 5 % en poids d'additif(s) monomerique(s) ou oligo- 
merique(s). Ces additifs peuvent notamment etre des antioxydants, des stabilisants, des agents nucleants, des agents 

w antibloquants, etc. ; leur teneur en eau est de preference inferieure a 1 g d'eau par kg de polymere additive. 

D'autre part, lefilm peut eventuellement comprendre jusqu'a 50 % (par rapport au poids total du film) d'une ou plu- 
sieurs matieres de charge. Ces matieres de charge sont de preference inorganiques (carbonate de calcium, sulfate de 
calcium, dolomite, talc, kaolin, etc.) ou d'origine naturelle (amidon, farine de bois, cellulose et ses derives, papier recy- 
cle, etc.). De manure surprenante, on a constate que la presence de 15 % a 50 % en poids d'une ou plusieurs matures 

75 de charge, par rapport au poids du polyester, et en particulier de carbonate de calcium, ne comprornet pas la stabilite 
de la bulle et ameliore la resistance du film au dechirement. Cette constatation est surprenante dans la mesure ou il est 
generalement admis que la presence de charges minerales accroTt les risques de dechirement du film et d'instabilite 
de la bulle. Le procede de invention est done doublement avantageux en vue de la fabrication de films charges, dans 
la mesure ou d'une part la proportion de charges peut etre accrue sans obligation de reduire les taux de gonflement et 

20 d'etirage, et ou d'autre part les proprietes du film ainsi obtenu sont ameliorees. 

Par dispositif d'extrusion, on entend designer dans le contexte de la presente invention tout dispositif permettant a 
la fois de realiser la synthese du polyester a partir des differents ingredients (monomere(s), amorceur, additifs et/ou 
charges eventuels) et d'expulser la composition ainsi obtenue a travers une filiere appropriee, a retat fondu. II peut 
notamment s'agir d'un reacteur de polymerisation equipe d'une filiere appropriee ainsi que de moyens permettant d'ali- 

25 menter la f iliere en polymere fondu a un debit adequat (par exemple d'une pompe a engrenages). II peut egalement 
s'agir d une extrudeuse au sens classique du terme, comprenant une ou plusieurs vis sans fin en rotation dans un four- 
reau a I'extremite duquel est egalement install ee une f iliere appropriee. 

En vue de fabriquer un film souffle, la f iliere utilisee doit presenter des caracteristiques bien connues. II sagit d'une 
filiere de forme generalement annulaire, par exemple de forme ovale ou - de preference - circulaire, et qui est equipee 

30 de moyens permettant d'injecter un gaz dans la zone centrale de la paraison extrudee, de maniere a former une "bulle" 
approximativement cylindrique et de provoquer un etirage radial (gonflement) du film. 

Dans le cas de la synthese de poly-c-caprolactone, la temperature de la matiere plastique dans la f iliere ne 
depasse generalement pas 180 °C. De preference, elle ne depasse pas 160 °C. Elle est avantageusement de 120 a 
150 °C. Pour d'autres types de polyesters aliphatiques, la temperature de la composition au droit de la f iliere doit etre 

35 superieure a la temperature de cristallisation du polymere, et inferieure a 220 °C, de preference inferieure a 190 °G. * 
L'utilisation d'un tel dispositif permet, conformement a linvention, d'effectuer la synthese du polyester et son extru- 
sion en ligne, e'est-a-dire de maniere immediatement consecutive. Ceci est contraire aux procedes classiques de fabri- 
cation d'articles a base de polyesters aliphatiques, selon lesquets le polyester est fabrique en phase fondue dans une 
premiere etape a Tissue de laquelle il est solidifie, typiquement sous la forme de granules, et est transforme en produit 

40 fini dans une seconde etape, pendant laquelle on provoque a nouveau sa fusion. Le procede de la presente invention, 
quant a lui, impose que I'on introduise directement dans le dispositif d'extrusion les differents ingredients (mono- 
mere^), amorceur, additifs et/ou charges eventuels). Une telle maniere de proceder se revele avantageuse, notam- 
ment sur le plan des proprietes rheologiques et sur le plan economique. 

De maniere connue, apres sa sortie de la f iliere, la matiere plastique est etiree sous l effet de la pression du gaz 

45 injecte dans la "bulle" ainsi formee. La pression de ce gaz est Tun des facteurs qui determinent le taux de gonflement, 
c'est-a<iire I'etirage radial que subit le film. Le taux de gonflement peut notamment se calculer en divisant le perimetre 
final de la bulle par la circonference de la f iliere. En vue de provoquer la solidification du film, on dispose generalement 
autour de la bulle des moyens de refroidissement. II peut notamment s'agir d'un dispositif annulaire, entourant la bulle, 
muni d'orifices par lesquels on souffle sur le film un gaz dont la temperature est inferieure a celle du film, souvent de 

so I'air a temperature ambiante. On prefere que le film en cours d'extrusion-soufflage soit refroidi exclusivement par un 
courant de gaz, ce qui exclut notamment un refroidissement par eau. 

Une fois le film solidifie, on pince generalement la bulle entre deux rouleaux paralieies, au-dela desquels on dis- 
pose ainsi d'un film sous la forme d'une galne aplatie, que I on peut alors, par exemple, enrouler sur un mandrin, even- 
tuellement apres I'avoir fendue et ouverte. 

55 Le taux d'etirage axial (Te) (plus simplement appele "taux d'etirage ", par opposition au "taux de gonflement") est 
determine par la vitesse de la matiere a la sortie de la filiere ainsi que par la vitesse lineique du film (V) apres etirage 
(mesuree par exemple au niveau des rouleaux de pingage de la bulle). On peut notamment le calculer par la formule 
Te = V * Sf / Dm , dans laquelle Dm designe le debit volumique total de la matiere extrudee (rnonomere(s), amorceur, 
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additifs et/ou charges eventuels, ...) et Sf designe la section de passage de la filiere. Le procede de rinverrtion permet 
aisement d'atteindre un taux d'etirage d'au moins 2.5. sans provoquer de problemes de stabilite de la bulle. II permet 
egalement d'atteindre des taux de gonf lement et d'etirage d'au moins 3. et meme d'au moins 4. II va sans dire que de 
tels taux sont impossibles a atteindre (sans provoquer d'instabilite) en utilisant les procedes anterieurement connus 

5 d'extrusion-soufflage des polymeres concernes. L'epaisseur finale du film est generalement de I'ordre de 10 a 100 urn. 
Comme expose ci-dessus et comme corrf irme par les exemples qui suivent, le procede de I'invention presente une 
plage de stabilite considerablement plus large que les procedes connus. II peut done etre regule d'une maniere moins 
precise, et/ou les limitations imposees a ses conditions operatoires peuvent etre moins strictes (y compris en ce qui 
concerne la masse moleculaire du polymere). Ceci permet notamment d'augmenter les taux de gonf lement et d'etirage 

w (done la largeur du film), la temperature de la filiere (ce qui reduit la consommation d'energie mecanique et ameliore 
I'aspect de surface du film) et le debit du dispositif d'extrusion (ce qui augmente la productivity de Installation). 

Les films fabriques selon le procede de I'invention peuvent notamment servir a la fabrications de sacs biodegrada- 
bles (notamment pour I'emballage d'ordures menageres), ou encore d'articles sanitaires biodegradables tels que des 
couches-culottes. 

15 On a constate que le procede de I'invention permet de fabriquer des films presentant des proprietes mecaniques 
surprenantes. 

A cette fin, la presente invention concerne egalement un film essentiellement constitue d'un polyester aliphatique, 
pouvant etre obtenu selon le procede de Tune des revendications precedentes, dont les modules d'elasticite longitudi- 
nal (EL) et transversal (ET) et le retraits longitudinal (RL) et transversal (RT), ces retraits etant mesures a une tempe- 
20 rature irrf erieure d'environ 5°C a la temperature de fusion du polyester, respectent les relations suivantes : 

ET > EL et RT < RL. 

Cette caracteristique etonnante donne au film des proprietes mecaniques extremement favorables, telles qu'une 
25 excellente resistance a la perforation. De tels films peuvent egalement etre tres avantageusement utilises pour la fabri- 
cation de games imprimees destinees a etre glissees autour de bouteilles de matiere plastique. 

Pour la definition du polyester aliphatique, on se referera aux details fournis ci-dessus en relation avec le procede. 
On vise en particulier les polyesters derives d'au moins un ester cycloaliphatique, et de preference ceux derives d'au 
moins une lactone. II s'agit avantageusement de poly-c-caprolactone. Un ou plusieurs additifs usuels et/ou charges 
30 peuvent etre presents, dans les conditions indiquees precedemment. 

De preference, le polyester est synthetise a l intervention d'un amorceur comprenant au moins un trialkoxyde 
metallique et/ou tetralkoxyde metallique. II s'agit la non seulement d'une caracteristique relative au procede de fabrica- 
tion de ce film, mais egalement d'une caracteristique objective, dans le mesure ou le fait qu'un tel compose a ete mis 
en oeuvre est encore detectable dans le film meme si ledit alkoxyde reagit chimiquement avec le ou les monomeres 
35 utilises et/ou meme si certaines liaisons s'hydrolysent. 

EXEMPLES 

Les exemples suivants illustrent I'invention de fagon non limitative. Les exemples 1-14 sont conformes a I'invention, 
40 et les exemples 15R-29R sont donnes a titre de comparaison. 

Les exemples illustratifs demontrent que les conditions operatoires du procede de I'invention peuvent subir de tres 
larges variations sans nuire a la stabilite de celui-ci. Au contraire, les exemples comparatifs confirment que des varia- 
tions comparativement faibles suffisent a rendre instables les procedes anterieurement connus. 

Lequipement utilise pour les exemples 1-14 comprend, d'amont en aval : 

45 

une extrudeuse a double vis co-roratives Werner & Pfleiderer® ZSK25, 
une pompe a engrenages Normag® MHDP-1 10/078(E)X, 

un coude a 90°, permettant de raccorder I'extrudeuse (horizontale) a la filiere (verticale), 

une filiere annulaire pour la fabrication de film souffle, avec un noyau de 30 mm de diametre et un entrefer de 1 mm, 
so - un distributee d'air de refroidissement, de 6 cm de diametre, encerclant la bulle environ 2,5 cm au dessus de la 
filiere, 

un dispositif de pingage de la bulle (comprenant deux rouleaux pinceurs paralleles, horizontaux) et d'enroulement 
du film ; le parametre "largeur lay-flat' mentionne ci-dessous represente la largeur de la bulle apres son pingage 
(game aplatie), e'est-a-dire la moitie du perimetre de la game. 

55 

La hauteur de la bulle soufflee (distance entre la filiere et les rouleaux pinceurs) vaut 0,86 m. Lair de refroidisse- 
ment est a temperature ambiante. Lair a Pinterieur de la bulle est initialement a temperature ambiante, et n'est pas 
renouvele pendant I'essai. 
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Le monomere est de la c-caprolactone pure (SOLVAY INTEROX) (ci-apres VCL"). L'amorceur de polymerisation 
est constitue d'un melange equimolaire de tri-sec-butoxyde d'aluminium et de methoxyethanol, dissous k raison de 33 
% en poids dans du 4-cymene (solvant ne participant pis k la polymerisation). Cet amorceur est miscible avec le mono- 
mere t-CL Le monomere et l'amorceur sont introduits par des conduites separees dans la premiere zone de I'extru- 
5 deuse. 

Le fourreau de I'extrudeuse est compose de 10 elements. II n'y a pas de degazage. Le 7® me element de fourreau 
accepte une vis gaveuse. qui sert le cas echeant a introduire des matieres de charge. 

La matiere de charge employee dans les exemples 10-14 est un carbonate de calcium naturel, traite en surface 
pour augmenter son affinite pour les polymeres apolaires (Omya® BLH). Dans les exemples 13-14, cette matiere de 
w charge a ete prealablement sechee (en etuve, sous vide, a 100 °C, pendant une nuit). 

Caracterisation des films 

Le tableau 1 rassemble les conditions de mise en oeuvre et quelques caracteristiques des films produits selon 
75 I'invention. 

M w et M n designent respectivement les masses moleculaires moyennes en poids et en nombre, calculees k partir 
de la distribution des masses moleculaires, mesuree par chromatographie d'exclusion sterique a 25 °C apres mise en 
solution k 2 g/l dans du tetrahydrofurane (THF), et apres filtrage dans le cas de compositions contenant des charges 
(ex. 1 0-1 4). On notera que dans le cas de branchements permanents (non-hydrolysables) (ex. 27-29), la chromatogra- 
20 phie sous-estime la masse moleculaire reelle. 

La masse moleculaire en nombre theorique M nTh est directement proportionnelle au rapport des debits massiques 
de monomere (Dmm) (kg/h) au debit molaire d'amorceur (Dma), exprime en moles d'AI par heure : M nTh = Dmm / (4 * 
Dma). 

Le parametre "temperature max." designe la temperature maximale relevee sur I'equipement de mise en oeuvre, * 
25 La temperature de la matiere k la filiere est generalement inferieure k cette valeur. 

La vitesse lineique du film est mesuree au niveau des rouleaux de pincage de la bulle. 

Le retrait longitudinal (RL) et transversal (RT) sont evalues de la facon suivante : on decoupe dans le film un carre 
de 100 mm de cote, avec un bord parallele au sens de la mise en oeuvre. L'echantillon, pose sur un support lisse enduit 
de talc pour eviter toute adherence, est alors introduit dans une etuve ventilee prechauffee k 57 °C. Une fois que la tem- 

30 perature de I'etuve s'est retablie k 57 °C (introduction de I'echantiflon provoque en effet generalement une chute de la H 
temperature dans I'etuve), on laisse l'echantillon pendant 15 minutes dans I'etuve. Les dimensions de l'echantillon sont 
mesurees avant et apres le traitement, selon une droite dessinee a environ 2 cm de chaque bord (4 mesures par echan- 
tillon). Les mesures sont faites au moins deux fois pour chaque film (sur des echantillons distincts), et la moyenne de 
chaque groupe de valeurs est calculee. Dans les exemples qui suivent, on a fait chaque fois la moyenne de deux mesu- 

35 res. La temperature de 57 °C a ete utilisee pour les films a base de PCL homopolymere ; dans le cas general, la tern- ? 
perature est inferieure d'environ 5 °C a la temperature de fusion du polyester. On notera qu'un leger ecart de 
temperature par rapport a cette valeur (T f -5), meme s'il peut modifier les valeurs absolues de RT et RL, ne modifiera 
pas la relation RT < RL. 

Le module d'elasticite (E) est mesure selon la norme IS0527-3/1993 sur des eprouvettes de type 2, a la vitesse de 
40 traction de 1 mm/min, dans les sens longitudinal (EL) et transversal (ET), en sa basant sur le segment 0,05%-0,25% 
de la courbe de traction. Lallongement a la rupture (c b ) est evalue selon la meme norme avec une vitesse de 500 
mm/min, egalement dans les sens longitudinal (L) et transversal (T). 

Description des exemples 1-14 (conformes a invention) (tableau 1) 

45 

Exemples 1 -5 : Cette serie illustre la stabilite de la bulle par rapport a une augmentation du taux d'etirage. On cons- 
tate que meme a des etirages axiaux superieurs a 20, correspondant k une epaisseur de 1 0 um, la bulle reste sta- 
ble. Ces films presentent un module elastique eleve et un retrait longitudinal superieur a 1 %. 
Exemple 6 : La masse moleculaire tres elevee du polymere rend le film tres elastique en sortie de filiere. Les etira- 

so ges radial et axial requierent des lors des efforts considerables, qui induisent des contraintes et provoquent ensuite 
des retraits importants. La surface du film est tres rugueuse k cause de ruptures d'ecoulement. 
Exemples 7-8 : Ces deux films montrent qu'un taux de gonf lement de I'ordre de 5 ne destabilise pas la bulle. Des 
etirages radiaux plus importants n'ont pas pu etre testes parce que la largeur du film depasserait alors la largeur 
des rouleaux pinceurs. Ces exemples prouvent aussi que des debits plus eleves sont accessibles. La temperature 

55 de la matiere k la filiere (144 °C) ne pose pas de probiemes grace a la stabilite de la bulle. 
Exemple 9 : La bulle est stable malgre la masse moleculaire tres faible du polymere. 

Exemples 10-11 : Fabrication de films contenant 15 %de carbonate de calcium (non seche au prealable). L' exem- 
ple 1 1 demontre que ni un etirage important ni une temperature de mise en oeuvre elevee ne parviennent k des- 
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tabiliser la bulle soufflee malgre la presence de charges minerales. 

Exemple 12 : Ce film contient 25 % en poids de carbonate de calcium non seche. La masse moleculaire M w du 
polymere (60 kg/mol) est inferieure a 74 kg/mol. 

Exemple 13 : Ce film est fabrique dans des conditions identiques a I'exemple 9, excepte r addition de 26 % de 
5 CaC0 3 sec. 

Exemple 14 : Cet exemple demontre qu'on peut incorporer jusqu'a 36 % de charges minerales. 
Exemples comparatifs 15R-26R (tableau 2) 

w A titre comparatif des granules de polycaprolactones ont ete fabriques par extrusion reactive dans une premiere 
etape, puis utilises pour fabriquer un film souffle dans une seconde etape ulterieure (contrairement au procede en une 
seule etape conforme a invention). L'amorceur utilise lors de la premiere etape (synthese) consistait en un prepoly- 
mere ramifie obtenu par reaction de 8 moles de c-caprolactone avec 1 mole d'aluminium tri-sec-butoxyde. A Tissue de 
leur synthese, les joncs extrudes sont refroidis dans un bac d'eau froide, seches par soufflerie d'air, puis granules et 

15 stockes. 

En vue de la fabrication de film souffle, ces granules alimentent ensuite une extrudeuse Dolci® 20, equipee d'une 
vis d'un diametre de 20 mm et d'une longueur de 482 mm, presentant un facteur de compression de 1,75. La filiere 
d'extrusion-soufflage a un diametre exterieur de 30 mm et un noyau d'un diametre de 28,5 mm (entrefer de 0,75 mm). 
Le film est refroidi par une buse annulaire soufflant de I'air a temperature ambiante, situee a 40 mm de la filiere. 
20 Chacun des groupes d'exemples 15R a 18R, 20R et 21 R, 22R a 24R, 25R et 26R, ainsi que 28R et 29R, concer- 
ned un meme produit, teste cependant dans differentes conditions. 

Les principales conditions op^ratoires sont reprises dans le tableau 2. Dans ce tableau, la stability de la bulle de 
film lors de I'extrusion-soufflage a ete qualif iee comme suit : 

25 - "OK" quand le diametre de la bulle soufflee restait constant ; ce n'est que dans ces cas-la que la bulle etait stable ; 
"Limite" quand les dimensions du film fluctuaient lentement ; 
"Vibre" quand les variations de diametre etaient rapides, mais de faible amplitude ; 

"Pulse" quand le procede etait loin au dela de la limite de stabilite : le col de la bulle monte et descend de plusieurs 
cm par seconde, le diametre de la bulle change de plusieurs cm sans qu'on ne modif ie les conditions d'extrusion. 

30 

Les donnees reprises dans le tableau 2 revelent que : 

Une masse moleculaire moyenne en poids (M w ) de 65000 g/mol ne permet pas d'obtenir une bulle stable dans les 
conditions testees (contrairement a Tex. 9) ; 
35 - Aucune polycaprolactone n'a pu etre soufflee a un taux d'etirage superieur a 3.5 et des taux de gorrf lement modes- 
tes (< 4), malgre les temperatures de mise en oeuvre peu elevees ; 

La plage de stabilite est tres restreinte. De petites augmentations de I'etirage radial ou axial, un leger echauffement 
de la matiere (en haussant les temperatures de I'extrudeuse ou en augmentant le debit) suffisent souvent a 
detruire I'equilibre. 

40 

De plus, la rheologie de ces produits evolue au cours du stockage. Le durcissement en ecoulement elongationnel 
("strain hardening"), qui favorise la stabilite de la bulle lors de I'extrusion-soufflage, disparaTt progressivement. Cette 
deterioration progressive de I'aptitude a la mise en oeuvre est bien entendu hautement indesirable. 

45 Exemples comparatifs 27R-29R (tableau 3) 

D'autres exemples comparatifs (tableau 3) ont ete realises en synthetisant le polymere en autoclave dans la pre- 
miere etape (au moyen d'un catalyseur du type octoate stanneux). L'amorceur utilise etait un melange equimolaire : 

so - de butane-diol et de PCL CAPA® 316 (a fonctionnalite 4) pour I'exemple 27R, ou 

d'alcool cetylique et de PCL CAPA 310 (a fonctionnalite 3) pour les exemples 28R-29R. 

Par rapport au procede de I'invention, on constate a nouveau une perte de stabilite a des taux de gonflement et d'eti- 
rage assez faibles et a de faibles des temperatures de mise en oeuvre. 

55 
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Tableau 3 



Exemple 


27R 


28R 


29R 


Debit 


kg/h 


2,43 


2,95 


2,95 


Vitesse de la vis 


rpm 


44 


44 


44 


Temperature max. 


°C 


113 


126 


126 


Vitesse lineique 


m/min 


2 


2,95 


2,95 


Largeur lay-flat 


cm 


10,2* 


13,4 


-16,5 


Etirage axial 




3.4 


4,2 


4,2 


Gonflement 




2,2* 


2,8 


3,5 


Stability 




OK 


OK 


Pulse 


M w 


kg/mol 


100# 


115# 




M n 


kg/mol 


ND 


62 





* Perte de stabilite en voulant augmenter legerement le 
go diameire de la bulle 

# Masse molecuiaire M w apparente estimee a paitirde la 
viscosite en cisaillement 

Revendications 

25 

1 . Procede de fabrication d'un film souffle essentiellement constitue d'un polyester aliphatique, selon lequel : 

(1) on synthetise le polyester a partir d'au moins un ester cyclo-aliphatique, a intervention d'un amorceur com- 
prenant au moins un trialkoxyde metallique et/ou tetralkoxyde metallique, dans un dispositif d'extrusion ; 
30 (2) on procede & I'extrusion-soufflage du polyester, immediatement apres sa synthese dans ledit dispositif 

d'extrusion, muni a cet effet d'une filiere d'extrusion-soufflage, avec un taux de gonflement d'au moins 2,5. 

2. Procede selon la revendication 1 , dans lequel le polyester est une poly-c-caproiactone. 

35 3. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le polyester a une masse molecuiaire moyenne 
en nombre inferieure & 74000 g/mol. 

4. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel le polyester est synthetise a Intervention d'un 
amorceur comprenant au moins un trialkoxyde metallique. 

40 

5. Procede selon la revendication precedente, dans lequel le trialkoxyde metallique est un trialkoxyde d'aluminium. 

6. Proced6 selon I'une des revendications precedentes, dans lequel le film comprend de 15 k 50 % en poids d'au 
moins une mattere de charge, par rapport au poids du polyester. 

45 

7. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel le film en cours d'extrusion-soufflage est refroidi 
exclusivement par un courant de gaz. 

8. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel le taux d'etirage est d'au moins 2,5. 

50 

9. Proc6d6 selon I'une des revendications precedentes, dans lequel le taux d'etirage et le taux de gonflement sont 
d'au moins 3. 

10. Film essentiellement constitue d'un polyester aliphatique, pouvant etre obtenu selon le procede de I'une des reven- 
55 dications precedentes, dont les modules d'elasticite longitudinal (EL) et transversal (ET) et les retraits longitudinal 

(RL) et transversal (RT), ces retraits etant mesures a une temperature inferieure d'environ 5 °C a la temperature 
de fusion du polyester, respectent les relations suivantes : 
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ET > EL et RT < RL. 
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